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(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines aromatischen Polyamingemisches, das 4,4'- 
Methylen(diphenylamin) und hohere Homologe von Me- 
thylen(diphenylamin) enthalt, durch Umsetzung von 
Anilin mit Formaldehyd zu einem Rohproduktgemisch 
(Stufe I), wobei Stufe I in einer Anlage durchgefuhrt wird, 
die eine Mischzone (a), eine Kondensationszone (b), ei- 
ne Umlagerungszone (c) und gegebenenfalls eine 
Nachreaktionszone (d) umfaGt, und 



Abtrennung eines Gemisches aus 2,2'-Methylendi(phe- 
nylamin) und 2 ( 4'-Methylendi(phenylamin) von dem 
Rohproduktgemisch (Stufe II), dadurch gekennzeich- 
net, dass man den eingesetzten Formaldehyd in minde- 
stens zwei Teile aufteilt, wobei ein Teil der Kondensati- 
onszone (b) zugef uhrt wird und ein Teil mit dem aus Stu- 
fe II abgetrennten Gemisch aus 2,2'-Methylendi(phenyl- 
amin) und a^'-Methylendiphenylamin vermischt und 
der Umlagerungszone c) zugefCihrt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines aromatischen Polyamingemisches, das im wesent- 
lichen 4,4'-Methylen(diphenylamin) und hohere Homologe von Methylen(diphenylamin) enthalt. 
[0002] Die Herstellung von Methylen(diphenylamin) (im folgenden als MDA bezeichnet) erfolgt ublicherweise durch 
kontinuierliche Oder diskontinuierliche Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 
Bei dieser Umsetzung entsteht ein Gemisch aus uberwiegend 4,4'-MDA, 2,4 , -MDA, 2,2'-MDA und hoheren Homologen 
von MDA, das als "Roh-MDA" bezeichnet wird. Die Isomeren 2,4'-MDA und 2,2*-MDA sind jedoch oft unerwunscht, da 
bei einer Folgeumsetzung mit Phosgen die Verbindungen 2,4'-Methylen-(diphenylisocyanat) (2,4 , -MDI) und 2,2'-MDI 
gebildet werden. Diese Verbindungen weisen ortho-standige Isocyanatgruppen auf, die bei einer Urethanisierungsre- 
aktion mit Polyolen nur unvollstandig abreagieren. 

[0003] Zur Verringerung des Gehaits an 2,4-MDA und 2,2'-MDA im Roh-MDA sind verschiedene Verfahren bekannt. 
[0004] EP-A-0283757 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamingemisches, bei dem als Zwischen- 
produkt gebildete Aminobenzylamine (ABA) vor ihrer Umlagerung zu dem gewiinschten Polyamingemisch ein anilin- 
freies Gemisch aus verschiedenen MDA-lsomeren und oligomeren Polymethylenpolyphenylpolyaminen (PMDA) zu- 
gegeben wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die nicht ausreichende Abnahme an 2,4'-MDA und 2,2-MDA und 
die insgesamt niedrige MDA Selektivitat im erhaltenen Roh-MDA. 

[0005] DE-A-1 951 3068 offenbart ein Verfahren zur Fraktionierung und Reinigung von aromatischen Polyamingemi- 
schen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass man unterschiedliche Aminfraktionen erhalt, die im Falle einer MDI- 
Herstellung getrennt voneinander phosgeniert werden mussen. 

[0006] US 3,860,637 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von MDA, wobei ein Strom von 2,2-MDA und 2,4- 
MDA vom Reaktionsprodukt abgetrennt und in den Amin-Formaldehyd-Strom rtickgefuhrt werden. Das beschriebene 
Verfahren hat jedoch nur eine maBige Selektivitat von 4,4'-MDA bezogen auf 2-Kern-MDA. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung eines aroma- 
tischen Polyamingemisches durch Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd bereitzustellen, welches im wesentlichen 
4,4'-Methylen(diphenylamin) und hohere Homologe von Methylen(diphenylamin) enthalt und das eine mdglichst hohe 
Selektivitat von 4,4 , -MDA bezogen auf 2-Kern-MDA aufweist, wobei unter 2-Kern-MDA 2,2'-MDA, 2,4'-MDA und 4,4- 
MDA zu verstehen ist, d.h. 

Selektivitat (4,4'-MDA) = n (4,4 , -MDA) / [n (2,2'-MDA) + n 
(2,4'-MDA) + n (4,4 , -MDA)] I 

wobei n die jeweilige molare Menge darstellt. 

[0008] Die Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daG von einem Rohproduktgemisch, das aus der Umsetzung 
von Anilin mit Formaldehyd resultiert, ein Gemisch aus 2,4'- und2,2'-Methylen(diphenylamin) abgetrennt, rtickgefuhrt 
und mit einem Teilstrom des Formaldehyds vermischt wird. Es hat sich unerwarteter Weise gezeigt, dass die Ruck- 
fuhrung des Gemisches aus 2,4'-MDA und 2,2'-MDA die Neubildung von 4,4'-MDA aus Anilin und Formaldehyd nur 
geringfCigig beeinfluBt und dass dadurch die Selektivitat von 4,4*-MDA bezogen auf 2-Kern-MDA gesteigert werden 
konnte. 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist daher Verfahren zur Herstellung eines aromatischen Polyamingemisches, das 
4,4'-Methylen(diphenylamin) und hohere Homologe von Methylen(diphenylamin) enthalt, durch 
Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd zu einem Rohproduktgemisch (Stufe I), wobei Stufe I in einer Anlage durch- 
gefuhrt wird, die eine Mischzone (a), eine Kondensationszone (b), eine Umlagerungszone (c) und gegebenenfalls eine 
Nachreaktionszone (d) umfaBt, und 

Abtrennung eines Gemisches aus 2,2'-Methylendi(phenylamin) und 2,4'-Methylendi(phenylamin) von dem Rohpro- 
duktgemisch (Stufe II), dadurch gekennzeichnet, dass man den eingesetzten Formaldehyd in mindestens zwei Teile 
aufteilt, wobei ein Teil der Kondensationszone (b)zugefuhrtwird undeinTeil mit dem aus Stufe II abgetrennten Gemisch 
aus 2,2'-Methylendi(phenylamin) und 2,4'-Methylendiphenylamin vermischt und der Umlagerungszone c) zugefuhrt 
wird. 

[0010] Das Polyamingemisch der vorliegenden Erfindung enthalt im wesentlichen 4,4 , -Methylen(diphenylamin) und 
hoheren Homologen von Methylen(diphenylamin). Darunter ist im Rahmen dieser Erfindung zu verstehen, dass das 
Polyamingemisch zumeist einen Gehalt an 4,4'-MDA und hoheren Homologen von MDA von groBer 90 Gew.-%, be- 
vorzugt groGer 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von groBer 99 Gew.-% aufweist. Der Gehalt an 2,2'-MDA und 2,4- 
MDA ist zumeist kleiner als 1 0 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%. 
[0011] Das Gemisch aus 2,2'-Methylendi(phenylamin) und 2,4 , -Methylendi(phenylamin), das aus dem Rohprodukt- 
gemisch abgetrennt und in Stufe I ruckgefuhrt wird, enthalt im allgemeinen mindestens 55 Gew.-% 2,2 , -MDA und 2,4- 
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MDA, bevorzugt mindestens 75 Gew.-% 2,2'-MDA und 2,4 , -MDA, starker bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt mindestens 95 % 2,2'-MDA und 2,4'-MDA. Neben 2,2'-MDA und 2,4'-MDA kann das Gemisch, das 
in Stufe I ruckgefuhrt wird, beispielsweise auch Anilin, 4,4-MDA und Polymer-MDA enthalten. 
[001 2J Im erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Gemisch aus 2,2-MDA und 2,4'-MDA aus Stufe II in Stufe I ruck- 

5 gefuhrt. Darunter ist auch zu verstehen, dass das abgetrennte Gemisch aus 2,2 I -MDA und 2,4'-MDA nicht direkt zu- 
ruckgefuhrt wird, sondem in dafur geeigneten Vorrichtungen zwischengelagert werden kann. Femer ist es beispiels- 
weise auch moglich, das abgetrennte Gemisch aus 2,2'-MDA und 2,4'-MDA in eine Stufe I einer weiteren Anlage wieder 
zuzufuhren oderdas aus einer weiteren Anlage abgetrennte Gemisch aus 2,2'-MDA und 2,4'-MDA in Stufe I zuzufuhren, 
[0013] In der vorliegenden Erfindung erfolgt die Umsetzung von Anilin mlt Formaldehyd zu einem Rohproduktge- 

10 misch (Stufe (I)) in einer Anlage mit folgenden Reaktionszonen: 

(a) Vermischen von Anilin Oder gegebenenfalls eines Gemisches aus Anilin und Katalysator mit Formaldehyd in 
einer geeigneten Mischvorrichtung. Diese Reaktionszone wird als Mischzone bezeichnet. 

15 (b) Reaktion in einer Reaktionsvorrichtung zumeist in einem Temperaturbereich von 20 bis 1 00°C, bevorzugt von 

30 bis 60°C. Hierbei erfolgt uberwiegend eine Kondensation der Edukte zu sogenannten Aminobenzylaminen 
(ABAs), die als Zwischenprodukt auftreten. Diese Reaktionszone der Stufe (I) wird im Rahmen dieser Erfindung 
als Kondensationszone bezeichnet. 

20 (c) Reaktion in einer Reaktionsvorrichtung zumeist in einem Temperaturbereich von 60 bis 1 40°C, bevorzugt von 

70 bis 100°C. Hierbei erfolgt uberwiegend eine Umlagerung der als Zwischenprodukt gebildeten Aminobenzyl- 
amine zu Roh-MDA. Diese Zone wird im Rahmen dieser Erfindung als Umlagerungszone bezeichnet. 

(d) Reaktion in einer Reaktionsvorrichtung zumeist in einem Temperaturbereich von 70 bis 1 80°C, bevorzugt von 
25 80 bis 120°C. Hierbei erfolgt uberwiegend eine Vervollstandigung dervorstehend erwahnten Umlagerungsreaktion 

zu Roh-MDA. Diese Reaktionszone wird im Rahmen dieser Erfindung als Nach reaktionszone bezeichnet. Stufe 
d) ist optional. 

[0014] Als Mischvorrichtungen fur die Reaktionszone (a) sind beispielsweise Mischpumpen, Dusen und statische 
30 Mischer geeignet. 

[0015] Als Reaktionsvorrichtung fur die Reaktionszonen (b) bis (d) sind beispielsweise Rohrreaktoren, Ruhrreaktoren 
und Reaktionskolonnen geeignet. Ferner konnen die Reaktionszonen (b) bis (d) der Stufe (I) in einem einzigen Reaktor, 
der gegebenenfalls unterschiedliche Temperaturbereiche aufweist, durchgefuhrt werden. Dies ist beispielsweise in 
einer Bodenkolonne moglich. 

35 [0016] Das Rohproduktgemisch aus der Reaktionszone (d) wird zur Abtrennung von Nebenkomponenten in eine 
Aufarbeitungszone (e) uberfuhrt. Nebenkomponenten sind uberwiegend nicht umgesetztes Anilin, Wasser, und gege- 
benenfalls Losungsmittel. Wird ein saurer Katalysator eingesetzt, so kann ferner in der Aufarbeitungszone (e) eine 
Neutralisation des Katalysators, bevorzugt mit wassriger NaOH, und eine anschlieBende Abtrennung der entstehenden 
Salze in der Wasserphase erfolgen. Ebenfalls erfolgt in der Aufarbeitungszone (e) die Abtrennung des Gemisches aus 

40 den Verbindungen 2,2'-MDA und 2,4'-MDA (Stufe (II)). Diese erfolgt bevorzugt, nachdem die Nebenkomponenten 
bereits abgetrennt wurden. 

[0017] Als geeignete Vorrichtung zur Abtrennung der Nebenkomponenten haben sich Ruhrreaktoren und Extrakti- 
onskolonnen erwiesen. 

[0018] Die Abtrennung des Gemisches aus 2,2*-MDA und 2,4'-MDA kann durch verschiedene Verfahren, wie bei- 
45 spielsweise Kristallisation oder Destination, erfolgen. Besonders vorteilhaft kann ein Destillationsverfahren eingesetzt 
werden. 

[0019] Zum destillativen Abtrennen von 2,2'-MDA und 2,4'-MDA kann eine Destiilationskolonne eingesetzt werden. 
Geeignete Destillationskolonnen wetsen im allgemeinen mindestens 40, bevorzugt mindestens 50 theoretische Trenn- 
stufen, einen Temperaturverlauf von 180 bis 280*0, einen Kopfdruck von 0,1 bis 10 mbar und einen Sumpfdruck von 
50 8 bis 20 mbar auf. Ferner hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, zur Abtrennung eine Destiilationskolonne, 
umfassend eine druckverlustarme Gewebepackung gemaB DE-A-1 9605286, zu verwenden. 

[0020] GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das in Stufe II abgetrennte Gemisch aus 2,2-Methylendi 
(phenylamin) und 2,4'-Methylendi(phenylamin) ruckgefuhrt und in Stufe I wieder dem Verfahren zugesetzt. 
[0021] Es kann vorteilhaft sein, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mindestens einen Katalysator einzusetzen. 
55 Bevorzugt wird ein saurer Katalysator verwendet. Handelt es sich dabei um einen homogenen Katalysator, so wird 
dieser bevorzugt im Gemisch mit Anilin zugegeben. Als homogene Katalysatoren sind Mineralsauren, besonders Salz- 
saure, Schwefelsaure und Phosphorsaure geeignet. Wird als homogener Katalysator Chlorwasserstoff verwendet, so 
kann dieser gasformig oder ais wassrige Losung eingesetzt werden. 
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[0022] Handelt es sich urn einen Heterogenkatalysator, so wird dieser zumeist in die Reaktionsvorrichtungen der 
Zonen (b) bis (d) der Stufe (I) eingebracht. 

[0023] Als heterogene Katalysatoren sind lonenaustauscher, Tone, Zeolithe, Silica-Alum in a-, Wolfram- Oder Molyb- 
danoxide auf diversen Tragern wie beispielsweise Ti0 2 , Zr0 2 , Hf0 2 , Sn0 2 und Al 2 0 3 vorteilhaft und saure lonenaus- 
5 tauscher besonders vorteilhaft. Die genannten Katalysatoren konnen gegebenenfalls in beliebiger Kombination ein- 
gesetzt werden. 

[0024] Alternativ ist es auch moglich, Anilin in Form eines sauren Salzes in das erfindungsgemaBe Verfahren ein- 
zubringen. Bevorzugt liegt dabei das Amin (a) in Form eines Hydrochlorids, Sulfats oder Phosphats vor. 
[0025] Weiterhin kann C0 2 unter uberkritischen Bedingungen als Katalysator dienen. 
w [0026] Wird ein homogener Katalysator verwendet, so liegt zumeist ein molares Verhaltnis Anilin : Katalysator von 
1 : 0,6 bis 1 : 0,001 .bevorzugt von 1 : 0,3 bis 1 : 0,05 vor. Im Fall der heterogenen Katatyse liegt der Katalysator bezogen 
auf Anilin mit 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% vor. Es ist auch moglich, ein Gemisch aus homogenen 
und heterogenen Katalysator zu verwenden. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ferner in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt werden. Be- 
15 sonders geeignet sind Ether, gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte aromatische und aliphatische Losungs- 
mittel, Wasser und Gemische davon. Beispiele hierfursind Benzol, Toluol, Monochlorbenzol, Dichlorbenzol, Dimethyl- 
formamid (DMF), Tetrahydrofuran (THF) und Diethylisophthalat (DEIP). Besonders bevorzugt wird Monochlorbenzol 
verwendet. Ferner ist es moglich, Anilin selbst als Losungsmittel einzusetzen. 

[0028] Formaldehyd kann dem erfindungsgemaBen Verfahren in Form von monomeren Formaldehyd und/oder in 
20 Form von hoheren Homologen, sogenannte Poly(oxymethylen)glykole, zugefuhrt werden. 

[0029] Das molare Verhaltnis Anilin : Formaldehyd betragt im allgemeinen 1 ,75 bis 1 0 : 1 , bevorzugt 2 bis 4 : 1 . 

[0030] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird von der in Stufe (I) gebildeten Menge des Gemisches aus 2,2'-MDA 

und 2,4'-MDA mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt > 80 Gew.-%, mehr bevorzugt > 95 Gew.-% in Stufe II abgetrennt 

und in Stufe I ruckgefuhrt. 
25 [0031] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt. 

[0032] Die Figuren 1 und 3 veranschaulichen eine Ausfuhrungsform gemaB US 3,860,637 und eine bevorzugte 

Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens.(Figur 2) 

[0033] In den Figuren bedeuten: 



30 


1 


Mischzone (a) 




2 


Kondensationszone (b) 




3 


Umlagerungszone (c) 




4 


Nachreaktionszone (d) 




5 


Aufarbeitungszone (e) 


35 


6 


Zufuhrvon Anilin, gegebenenfalls im Gemisch mit Katalysator 




7 


Zufuhr von Formaldehyd 




8 


Austrag von 4,4'-MDA und hoheren Homologen von MDA 




9 


Ruckfuhrung des Gemisches aus 2,2'-MDA und 2,4'-MDA 




10 


Teilruckfuhrung des Gemisches der Kondensationszone 


40 


11 


Zufuhr Formaldehydsplit 




13 


Teilruckfuhrung des Gemisches der Umlagerungszone 




14 


Mischvorrichtung 




15 


Austrag Nebenkomponenten 




16 


Reaktionszone 


45 


17 


Teilruckfuhrung des Gemisches der Reaktionszone 



[0034] Figur 1 veranschaulicht eine Ausfuhrungsform gemaB US 3,860,637. Hierbei wird das abgetrennte Gemisch 
aus 2,2'-MDA und 2,4'-MDA ruckgefuhrt (9) und mit Anilin, dem ein saurer Katalysator beigemischt ist, und Formaldehyd 
in einer Mischzone (a) vermischt. Bevorzugt wird hier eine Mischkammer einer Reaktionsmischpumpe oder eine Duse, 

50 die der Kondensationszone (b) vorgeschaitet sind, verwendet, so dass moglichst rasch eine vollstandige Durchmi- 
schung eintritt. Eine rasche Durchmischung vermindert dabei unerwunschte Parallelreaktionen. 
[0035] Figur 2 veranschaulicht eine bevorzugte erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform. Hier wird das abgetrennte Ge- 
misch aus 2,2-MDA und 2,4*-MDA ruckgefuhrt (9), mit einem Tell des Formaldehyds vermischt und der Umlagerungs- 
zone (c) zugefuhrt. Der restliche Formaldehydantei! wird mit dem Anilin, dem ein saurer Katalysator beigemischt ist, 

55 jn der Mischzone (a) vermischt und der Kondensationszone (b) zugefuhrt (Formaldehydsplit). Als Mischvorrichtung 
sind eine Mischkammer einer Reaktionsmischpumpe oder eine Duse geeignet. Das Verhaltnis Formaldehydzugabe 
Kondensationszone (b) : Umlagerungszone (c) betragt im allgemeinen 0,01 bis 99 : 1, bevorzugt 0,1 bis 10:1, mehr 
bevorzugt 0,3 bis 3:1. 
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[0036] Hierbei stellt beispielsweise ein Rohr- oder Ruhrreaktor eine Reaktionszone 1 6 dar, die eine Kondensations-, 
Umlagerungs- und Nachreaktionszone umfaBt. Ublicherweise wird Anilin oder Anilinhydrochlorid vorgelegt und eine 
Formalinlosung zudosiert. Die Zugabe kann direkt in den Kessel oder uber eine geeignete Mischeinheit erfolgen. Im 
allgemeinen wird anschlieBend ein geeignetes Temperaturprofil angelegt. Nach erfolgter Kondensations- und Umla- 
5 gerungsreaktion erfolgt Entleeren des Reaktors und eine anschlieBende Aufarbeitung und Abtrennung des Gemisches 
aus 2,2'-MDA und 2,4'-MDA. 

[0037] Die voriiegende Erfindung soli anhand der nachfolgenden Beispiele veranschaulicht werden. 
Beispiele 

w 

[0038] Vergleichsbeispiel 1: Ruckfuhrung von 2,4 , -/2,2'-MDA in den Kondensationsteil einer kontinuierlichen MDA 
Anlage 

[0039] In einer kontinuierlich betriebenen Miniplant-Anlage gemaB Figur 1 wurden in einer Mischpumpe (1) folgende 
Stoffstrome vermischt: 

1 439 g/h Anilin + 304 g/h wassrige Salzsaure (30%ig) (6) 

20 313 g/h wassrige Formalinlosung (49%ig) (7) 

[0040] Zusatzlicher Stoffstrom des in Stufe II abgetrennten und ruckgefuhrten Gemisches: 
25 77 g/h MDA (9) 



[0041] Zusammensetzung des Ruckfuhrstromes: 





0,3 % 


2,2' -MDA 


30 


99,4 % ■ 


2,4'-MDA 




0,3 % 


4 ( 4'-MDA 



[0042] Die Mischeinheit (1 ) befindet sich im Umpumpkreislauf (1 0) des ersten von zwei in Reihe geschalteten Ruhr- 
kesselreaktoren (2 und 3). Die Reaktionsmischung gelangt nach veriassen des ersten Reaktors (2) in den zweiten 
Riihrkesselreaktor (3) und anschlieBend in drei hintereinander geschattete Rohrreaktoren (4) mit ansteigendem Tem- 
peraturprofil. 

[0043] Die mrttleren Verweilzeiten der einzelnen Reaktoren und die dazugehorigen Reaktortemperaturen sind der 
folgenden Tabelle zu entnehmen: 



Reaktor 


Verweilzeit [min] 


Temperatur [°C] 


1 . Ruhrreaktor 


30 


50 


2. Ruhrreaktor 


30 


70 


1 . Rohrreaktor 


30 


100 


2. Rohrreaktor 


30 


120 


3. Rohrreaktor 


30 


120 



so Aufarbeitung 

[0044] Dieausreagierte Reaktionsmischung wird nach Veriassen des letzten Rohrreaktors mit wassriger Natron lauge 
(25%ig) neutralisiert. Nach Abtrennung der wassrigen Phase wird die organische Phase mit Wasser gewaschen und 
anschlieBend destilliert. 

55 [0045] In der folgenden Tabelle sind die Massenstrome der erhaltenen Produkte zwischen Nachreaktionszone (4) 
und Aufarbeitungszone (5) derbeiden betrachteten Experimente gegeben: 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Produkt 


Vgl.-Beispiel 1 [g/h] 


2,2'- und 2,4-MDA 


125,3 


4,4-MDA 


601 ,0 


3 Kern MDA 


226,5 


4 Kern MDA 


69,0 


5 Kern MDA 


12,2 


Summe 


1034,0 



[0046] InderfolgendenTabellesind die Massenstrome dererhaltenen Produktenach der Aufarbeitungszone (5) der 
beiden betrachteten Experimente gegeben, wenn gerade 77 g/h (0,3 % 2,2'-MDA, 99,4 % 2,4-MDA, 0,3 % 4,4-MDA) 
zuruckgefuhrt werden: 



Produkt Produkt 


Vgl.-Beispiel 1 mit Aufarbeitung (Destination) [g/h] 


2,2'- und 2,4-MDA 


48,5 


4,4'-MDA 


600,8 


3 Kern MDA 


226,5 


\ 4 Kern MDA 


69,0 


5 Kern MDA 


12,2 



[0047] Selektivitat von 4,4-MDA bezogen auf 2-Kern MDA: 

Vgl.-Beispiel 1: S%%em= 92 > 5% 

Beispiel 2: Ruckfuhrung von 2,4*-/2,2 , -MDA in den Kondensationsteil einer kontinuierlichen MDA-Anlage mit Formal- 
dehydsplit 

[0048] In einer kontinuierlich betriebenen Miniplant-Anlage gema3 Figur 2 wurden in einer Mischpumpe (1) folgende 
Stoffstrome vermischt: 

1 41 9 g/h Anilin + 272 g/h wassrige Salzsaure (30%ig) (6) 

350 g/h wassrige Formalinldsung (49%ig), (75 % in den ersten Reaktor (2) und 25 % in den zweiten Reaktor (3)) 
[0049] Zusatzlicher Stoffstrom des in Stufe II abgetrennten und ruckgefuhrten Gemisches: 

110 g/h MDA (9) 

[0050] Zusammensetzung des Ruckfuhrstromes: 





0,1 % 


2,2' -MDA 




99,5 % 


2,4-MDA 


50 


0,4 % 


4,4-MDA 



[0051] Die Mischeinheit (1) befindet sich im Umpumpkreislauf (10) des ersten von zwei in Reihe geschalteten Ruhr- 
kesselreaktoren (2 und 3). Die Reaktionsmischung gelangt nach verlassen des ersten Reaktors (2) in den zweiten 
Ruhrkesselreaktor (3) und anschlieBend in drei hintereinander geschaltete Rohrreaktoren (4) mit ansteigendem Tem- 
55 peraturprofil. 

[0052] Die mittleren Verweilzeiten der einzelnen Reaktoren und die dazugehorigen Reaktortemperaturen sind der 
folgenden Tabelle zu entnehmen: 
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Reaktor 


VerweMzeit [min] 


Temperatur [°C] 


1 . Ruhrreaktor 


30 


60 


2. Ruhrreaktor 


30 


90 


1 . Rohrreaktor 


30 


100 


2. Rohrreaktor 


30 


120 


3. Rohrreaktor 


30 


120 I 



[0053] Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 

[0054] In der folgenden Tabelle sind die Massenstrome der erhaltenen Produkte zwischen Nachreaktionszone (4) 
und Aufarbeitungszone (5) der beiden betrachteten Experimente gegeben: 



Produkt 


Beispiel 2 [g/h] 


2,2'- und 2,4'-MDA 


144,6 


4,4'-MDA 


559,5 


3 Kem MDA 


267,7 


4 Kem MDA 


92,1 


5 Kem MDA 


13,4 


Summe 


1077,3 



[0055] In der folgenden Tabelle sind die Massenstrome der erhaltenen Produkte nach der Aufarbeitungszone (5) der 
beiden betrachteten Experimente gegeben, wenn gerade 1 1 0 g/h (0,1 % 2,2'-MDA, 99,5 % 2,4 , -MDA, 0,4 % 4,4'-MDA) 
zuruckgefuhrt werden: 



Produkt 


Beispiel 2 mit Aufarbeitung (Destination) [g/h] 


2,2'- und 2,4'-MDA 


35,0 


4,4'-MDA 


559,1 


3 Kern MDA 


267,7 


4 Kern MDA 


92,1 


5 Kern MDA 


13,4 



40 [0056] Selektivitat von 4,4-MDA bezogen auf 2-Kern MDA: 

Beispiel 2: ^ A Kern =94 t -\ % 

45 [0057] Im erfindungsgemaBen Beispiel 2 konnte die Selektivitat gegenuber dem Vergleichsbeispiel 1 von 92,5 auf 
94,1 % gesteigert werden. Dies entspricht einer Abnahme der "unerwunschten" Bestandteile von 7,5 % auf 5,9 %, d. 
h. eine Verringerung um 20 %. 



50 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines aromatischen Polyamingemisches, das 4,4'-Methylen(diphenylamin) und hohere 
Homologe von Methylen(diphenylamin) enthalt, durch Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd zu einem Rohpro- 
duktgemisch (Stufe I), wobei Stufe I in einer Anlage durchgefuhrt wird, die eine Mischzone (a), eine Kondensati- 
55 onszone (b), eine Umlagerungszone (c) und gegebenenfalls eine Nachreaktionszone (d) umfaBt, und 

Abtrennung eines Gemisches aus 2,2'-Methylendi(phenylamin) und 2,4'-Methylendi(phenylamin) von dem Roh- 
produktgemisch (Stufe II), 

dadurch gekennzeichnet, dass man den eingesetzten Formaldehyd in mindestens zwei Teile aufteilt, wobei ein 
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Teil der Kondensationszone (b) zugefuhrt wird und ein Tell mlt dem aus Stufe II abgetrennten Gemisch aus 2,2'- 
Methylendi(phenylamin) und 2,4 , -Methylendiphenylamin vermischt und der Umlagerungszone c) zugefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung des Gemisches aus 2,2-Methyiendi 
(phenylamin) und 2,4 , -Methylendi(phenylamin) durch Destination erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Destination mittels einer Kolonne, die eine theo- 
retische Trennstufenzahl von mindestens 50 aufweist, erfolgt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (I) die Umsetzung von 
Anilin mit Formaldehyd in Gegenwart eines Katalysators erfolgt. 
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FIG.1 
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